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摘 要 
松节油是最常用的香料合成原料，其重要的产品延伸是松节油加氢产物。
蒎烯是松节油的主要成分，蒎烯催化加氢制备的蒎烷是萜类香料工业的重要合
成中间体。工业上要求顺式蒎烷含量越高越好，因此，合理设计与开发高活
性、高选择性加氢催化剂极其重要。同时对该加氢反应催化剂的研究可获得一
些加氢催化剂研究的共性问题，颇具学术研究和工业应用价值。 
本文第一部分以六水合氯化镍为镍源、六水合氯化钌为钌源，H为载体，
改变不同镍负载量，采用水合肼还原法制备了一系列氧化态 Ru-(X)Ni/H催化
剂。实验结果表明：Ni 含量的变化会改变催化剂的酸性物种和酸性强度，同时
也改变了催化剂对反应物蒎烯活化的活性位点，以及载体与 Ru 物种之间的
相互作用。当 Ni 含量较低时，B酸中心是蒎烯活化的主要活性位。由于 B
酸对蒎烯的活化能力较强，反应产生的热量将瞬时释放，生成的产物以反式
蒎烷为主。当 Ni 含量较高时，对蒎烯的活化一部分通过 L酸中心实现，另
一部分通过 NiO 实现。L酸对蒎烯的活化能力比 B酸弱，从而降低了反应速
率。NiO 更有利于发挥其空间位阻效应吸附活化蒎烯。因此，活化后的蒎
烯以及生成的产物主要以顺式为主。 
本文第二部分是催化剂成型过程，研究在成型过程中选取了具有高活性和
高选择性的 3%Ru4%Ni 双金属作为成型催化剂的活性组分， H分子筛作载
体，通过挤出成型制备出了具有一定机械强度，形状规整，粒度均匀的大颗粒
催化剂。对成型催化剂进行了寿命评价，催化剂连续反应 1000 h，蒎烯转化
率维持在 99%以上，顺式蒎烷选择性维持在 96%97%，成型催化剂表现出了良
好的稳定性。 
本文第三部分是催化剂抗硫性评价。含硫蒎烯在加氢反应过程中易发生异
构化反应而产生大量副产物。研究表明，载体酸性越强，反应温度和压力越
高，则顺式蒎烷的选择性越低，越容易发生异构化反应。可通过选择适宜酸性
的载体，控制反应温度、压力来有效控制含硫蒎烯异构化反应的发生，提高顺
式蒎烷的选择性。 
关键字：催化加氢；成型；抗硫性；异构化；蒎烯
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Abstract 
Turpentine is the most common spices synthetic raw material, and its important 
products chain and extension is a serious of products via turpentine oil hydrogenation. 
Pinene is the main element of the turpentine oil, its catalytic hydrogenation product is 
pinnae, an important intermediates for terpenoids spices industry. As high as possible 
for cis-pinena content is the requirement for commercial. Therefore, reasonable design 
and accordingly development of highly active and selective hydrogenation catalyst is 
extremely important for this process. Except for the study of the hydrogenation catalyst 
itself, some common problems of hydrogenation catalystis can also be obtained in such 
an investigation thus with considerable academic research and industrial application 
values.  
The first part of this work is the selection of the active component for the 
catalystused for this reaction. Choosing nickel chloride hexahydrate as the source of 
nickel, hexahydrate ruthenium chloride as source of ruthenium, H zeolite as support, 
a series of oxidation state Ru-(X)Ni/H catalysts were prepared by altering nickel load, 
and using hydrazine hydrate as reduction agent. The characterization results for these 
catalysts shows that: The change of Ni content will change catalyst acidic species and 
the intensity of acid,  the activity sites for the activation of pinene, as well as the 
interactions between the support and Ru species. When the content of Ni is low, 
Bronsted acid is the main active sites for pinene activation. As Bronsted acid on 
pinene has a higher activation capacity, the heat generated by the reaction will be 
released instantaneously, which leads to theresult of trans-pinena in dominated in 
products. When the Ni content is high, the activation of -pinene is achieved through 
the Lewis acid center, part of which is achieved by the NiO existence. The  - pinene 
activation ability of Lewis acid is weaker than Bronsted acid, thus reducing the reaction 
rate when Lewis acid appears. NiO is more conducive to play its steric hindrance to 
adsorb and activate pinene.Therefore, mainly cis-based products can be obtained 
when existing NiO for the activation of  pinene. 
The second part of this work is the catalyst molding process. 3% Ru-4% Ni 
bimetallic catalyst, which had the highest activity and selectivity, was selected as the 
active component of the molding catalyst, where H zeolite was used as the support. A 
large particle catalyst with uniform mechanical strength, shape and particle size was 
prepared by extrusion molding. To evaluate the durability performance, the catalyst 
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catalyst was continuously in used of reaction for 1000 h. The results showed that the 
conversion of -pinene remained above 99% and the selectivity of cis-pinana kept 
about 96% - 96%, for the molding catalyst, which meant fairly good acyivity and 
stability. 
The third part of this work is the evaluation of the catalyst for sulfur resistance. 
Sulfur-containing pinene prefers hydrogenation isomerization reaction and easy to 
reach a large number of by-products. Results shows that, the stronger the support acidity 
and the higher the reaction temperature and pressure, lead to the lower selectivity of 
cis-pinana, and the more prone to the isomerization reaction. Based on these, the 
selectivity of cis-pinana can be controlled by selecting the appropriate acid support, 
retaining the reaction temperature and pressure to effectively control the occurrence of 
isomerization of sulfur-containing pinene. 
Key words: catalytic hydrogenation; molding; sulfur resistance; isomerization; 
pinene 
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第一章 绪论 
1.1引言 
在香料行业中，香料一般分为天然香料和合成香料两大类。天然香料主要
从部分动物以及精油植物中提取，如玫瑰、茉莉、麝香、龙涎香等。但动植物
中的含量有限，所以天然香料的生产数量少、价格昂贵，许多香料仍需通过化
学合成[1]。合成香料是通过化学反应从不同的原料制得芳香物质，由于其价格
波动较小、生产条件不受外部条件限制，能保证稳定供应等优点，已成为香料
工业的支柱[2-4]。除了石油产品作为大部分合成原料以外，松节油是最常用的香
料合成原料，也是研发新香料的首选材料[1, 5]。 
合成香料时，顺式蒎烷含量越高越好。蒎烯催化氢化制备高纯度顺式蒎烷
显得异常重要，因为这是其下游产品高品质的根本保证[6, 9-11]。而要获得高纯度
的顺式蒎烷，不仅取决于原料中蒎烯的含量，更主要在于催化剂的选择，所以
如何研制高选择性和高效率的催化剂，优化加氢反应的工艺条件，是蒎烯催化
加氢制备高纯度顺式蒎烷的关键。 
1.2蒎烯加氢反应概述 
1.2.1蒎烯的用途 
松节油中蒎烯和蒎烯两者的总含量一般都在 90%以上[4]。松节油主要
用于生产蒎烯、松油醇、樟脑、萜烯树脂、冰片、龙脑等[12]。由松节油中分离
提纯出的蒎烯可进一步通过加氢、脱氢、重排、异构化、芳构化或环氧化等多
种途径转化合成香料、医药、农药和化工等行业的产品[6-8]。例如，由蒎烯加氢
制取的蒎烷是萜类香料工业上重要的合成中间体，而蒎烷裂解及后续转化可以
制得香茅醇、玫瑰醚和玫瑰麝香等香料产品[9]。其具体反应如下： 
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（1）加氢反应： 
                                                     
         
（2）开环异构化反应： 
                                             
 
（3）内部异构化反应： 
                  
 
（4）热解反应： 
                                
 
（5）脱氢反应： 
                       
 
 
 
 
 
 
 
蒎烷 -蒎烯 多甲基环己烷 多甲基苯 
-蒎烯 -松油烯 -松油烯 -松油烯 柠檬烯、薄荷二烯 
-蒎烯 莰烯 三环烯 冰片烯 莰烷 
-蒎烯 罗勒烯、月桂烯 
-蒎烯 伞花烃 薄荷烷 
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（6）氧化反应： 
                                           
 
图 1.1 蒎烯产品路线图 
Fig. 1.1 Main product of pinene 
以蒎烯为例，从图 1.1 中可以看出，其反应主要分为六大类：（1）加氢
反应、（2）开环异构化反应、（3）内部异构化反应、（4）热解反应、（5）
脱氢反应、（6）氧化反应[13-16]。传统的蒎烯加氢反应产物主要是蒎烷，当
反应温度较高时，蒎烷可进一步通过氢解作用生成多甲基环己烷或者脱氢作用
生成多甲基苯，如反应（1）所示。也可以通过内部异构化作用直接生成薄荷
烷、伞花烃、莰烷等香料中间体[17] ，如反应（3）所示。开环异构化反应条件
比较苛刻，一般要求在强酸性催化剂和高温下才能进行，其生成产物主要是松
油烯、柠檬烯、薄荷烯等不饱和单环二烯，这些不饱和单环二烯可以通过加氢
反应进一步生成薄荷烷、脱氢反应生成伞花烃等香料中间体，如反应（2）所
示。内部异构化反应一般是在弱酸性催化剂和低温下进行，产物主要是莰烯、
三环烯、冰片烯等不饱和双环烯烃，这些不饱和双环烯烃可进一步通过脱氢反
应生成不饱和单环二烯，或通过加氢反应生成饱和的双环化合物莰烷，莰烷可
经过进一步反应生成多取代基环戊烷[18, 19]，如反应（3）所示。热解反应也需
要在高温下进行，主要是蒎烯环上键的断裂，生成罗勒烯、月桂烯等三双键
的长链烯烃，如反应（4）所示。脱氢反应也是环上键的断裂脱氢生成伞花烃，
伞花烃可进一步加氢生成薄荷烷[15, 20]，如反应（5）所示。氧化反应较复杂，
既可进行环氧化反应生成环氧蒎烷， 也可生成烯醇氧化产物， 如桃金娘烯醛、 
马鞭草烯酮和马鞭草烯醇等。环氧化物又可以进一步生成龙脑烯醛、水合蒎
醇、蒎烷二醇等化合物。烯醇氧化物可进一步反应生成烯酮、烯醛类化合物如
松香芹酮、马鞭草烯酮等[14, 21]，如反应（6）所示。其中生成的产物大部分都
可作为香料生产行业的中间体。 
-蒎烯 环氧蒎烷 松香芹醇 马鞭草烯醇 桃金娘烯醇 
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蒎烯键断裂过程如图 1.2[13]。从图中可以看出，除加氢反应外，蒎烯的
键断裂过程主要发生在远离双键端的环上，在该环上不与二甲基相邻的 1-7，5-
7 键断裂易发生加氢反应生成多甲基环己烷；与二甲基相邻的 1-6，5-6 键断裂
易发生脱氢反应生成芳烃化合物，生成的芳烃化合物在不同条件下可进行后续
异构化反应生成多种产物。  
 
图 1.2 蒎烯的四种化学键断裂方式 
Fig. 1.2 Four chemical bond cleavage ways of pinene 
1.2.2蒎烯加氢过程的主要反应和反应机理 
单纯的蒎烯加氢反应产物比较单一，主要是蒎烷，蒎烷又分为顺式蒎烷和
反式蒎烷两种异构体，如图 1.3，C(1)、C(2)、T(1)、T(2)分别代表顺式蒎烷和
反式蒎烷的四种异构体[6, 22]。由于顺式异构体的活性高于反式异构体，工业生
产过程中一般要求蒎烷以顺式异构体为主（顺反比要大于 9）[23]，这是其下游
产品合成过程中高品质和高纯度的根本保证。因此，蒎烯催化氢化制备高纯度
和高选择性顺式蒎烷很重要。 
蒎烯加氢具体反应及反应机理如图 1.4，顺、反蒎烷的选择性与载体的酸
性、温度和活性组分的电子云密度有关，而加氢主要倾向于蒎烯双键位阻小的
一边即离开二甲基桥的那一侧进行，因而会生成以顺式异构体为主的顺反异构
体混合物[10]。由于空间位阻和电子效应的影响，学术界目前提出了两个主要的
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